






























































































































































































































































































    単体7ラボン融点'一ビス7フボン融点
    3-Br一12♂3ン3"一285-70
    6-1'一]90一一P6」6"～312-30
    16一一1一・1■一〇〇H-37-1一」83-40]68一一go〃4μ一(OCH⇒2-6,6一[〃7,1一3」5-318。3460
    7-1一一一・佐■0(〕H一205-60駒一(OOH3)2-7,7z仁3400
    58-1一一」87-80呂8"一290一一10
    3ノー1一0141-2諺3〃一3ユ1-20
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 第二節5一メトキシフラバノンおよび関連化合物とNBSの反応について
 Quinacetophenoneのモノメチルエーテル系の化合物もPeroxideを使用せずにNBSと反応し,
 核ブ・ム化が起る。5一メトキシ7ラバノン(7)に一当景のNBSを働せると略同量の(8)と(9)をあたえ
 るが(9)は一部脱臭化水素化して7ラボンqOlをあたえる。液体臭素を使って反応させても同じ結果が得
 られる。
 (7)に二当量のNBSを働かせれば3,8一ジブ・ムアラバノン体欝をあたえるが煮沸巾脱臭化水素
 化して⑪をあたえた。⑪は既知の(21より〔3),(4』(6)を経ても合成出来たのでその臭素の位署は8一
 位である事が証明された。これがLookerおよびHolm等が5一メトキシ7ラバノンに過剰のNBS
 を働かして得た構造未知のブロム7ラボンである事が証明できた。
 (7)に三当量のNBSを働かせた場合3,3,8一トリブ・ムフラバノン体Oφになり煮沸中脱臭化水
 素化して3,8一ジブロム7ラボン⑳をあたえる。このジブ・ム7ラボンは6,8一ジブ・ム体(17)と
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 も考えられるが次の方法で合成され,NBS反応により得られるジブ・ム体α2とは異る。
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 第三節フラバノンとNBSの反応について
 四塩化炭素中NBSを使用して一般アラバノンの3一位にフ匂ム化し,煮沸中脱臭化水素化が起り
 7ラボンが合成できることは1950年頃から著者等が初めて利用し観察して来た反応であり,操作
 簡便でブ・ムの量を正確に計量でき,収量もよく,重要なフラボン合成法の一つであり,S測ender等
 も1951年に独立的に利用し報告している。
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 一一般のフラバノン,例えば(1)～(4)などはPeroxideの使用如何を問わずNBSと反応し、Perox量de
 を使用した際わづかに収量がよくなる。ポリアルコキシ7ラバノン働では一当最のNBSを使用した
 時核ブ・ム化が優先し二当量で初めて3一位に働く。モノメトキシ7ラバノン⑱では8一位および3
 一一位が同じ活性を示し,これらの反応は何れもPeroxideを使わず,光の照射を遮蔽しても反応が容
 易に起る。同様な条件でポリアルコキシェーテル化合物(5)～〈8)等もNBSにより核ブ・ム化が起り,
 アセターHヒ合物(9)7qOl,αD,⑫,q5かよびσeでは反応が起らない。これらの結果よりNBSは非極
 性浴媒巾で求電子置換の極化反応が起っているもりと解釈される。
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 ア.ルコキシ基の活性化とアセチル墓の不活性化がフラバノンの8一位むよび3一位に影響すること
 はこれらの観察から明らかに理解できる。ポリオキシ7ラバノンアセタートは不活性化されているた
 め,Peroxideを使用し,自由基反応を起させる必要がある。この際NBSがPeroxldeにより分解
 さ才1た遊離臭素による自由基反応が主体であるのでNBS二当量を使用する代りに液体臭素を一一・当量
 使用しても同じ結果が得られる。またポリオキシ7ラバノンア七夕ートでは3一ブ・ム体の脱臭化水
 素化もアセチ.'レ基の影響のためやΣ難しGアルカリによる脱臭化水素化を行った方が精製しゃすく
 なる。ポリフ'ルコキシフラバノンは核ブ・ム化が優先するからブロムを含まないポリオキシ7ラボン
 の合成にはNBSを適用する事が出来ない。
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論文審査要
 ヒ
日
 植物体中にふくまれる天然ビス体フラボノイドとしてイチョウの葉からギンゲチンが発見され,そ
 の構造が推定されるに至って,多くの研究者がその合成研究を行うようになった。ここに学位請求論
 文を提出した張錦得もその中の一■汰で,結果的には最終目標であるギンゲチンその曹のの合成には到達
 し得なかったとは云え,関連ビスフラボノイド冷よびハ・7ラボン類の合成に成功し多くの実験から
 幾多の興味ある知見を提出した。本論文はハ・・アラボノイドおよびビス7ラボノイド類の合成に関す
 るもので三章十節から成る。第一童は各種のハ・7ラボノイドの合成に関するものである。各種のハ
 ・7工ニルアセテートのアリー・ス転位反応を利用して従来ほとんど知られていなかったハ・7ラボン
 類を合成し6・一ヨーード・7一むよび8一ハロむよび3ノー一・4ノーハ・7ラボノイドなどその数は50
 種以上の多きにのぼっている。此の外に7リース転位反応の再検討を行いまた関係のあるハ・カルコ
 ン,ハ・アラバノンも合成し,これらはいずれも新物質である。な寿著者はこのほか数種のハ・一イ
 ノアラボン類を合成している。
 第二章はビスフラボノイドの合成であって7第一章に得られたハ・7ラボンにウルマン反応をほど
 こして新物質として10種のビスアラボン体を合成した。まだ当時不明確であったギンゲチンの構造
 を合成面から解明しようとして,8一一ヨード5,7,4!一ト11メトキシ7ラボンなど多く.のハ・ポ
 リメトキシフラボンを合成した。著者はギンゲチン合成の目的を以って8一ブ・ムまたは3一ヨード
 ー一5,7,4ノーートリメトキシ7ラボン等のウルー乎ン反応の条件の検討の最中に,日本にお・いて中沢
 によってこの物質の全合成が速報さ;ね.たので,この研究は中断してしまった。しかしこれらのうちに
 はイギリス化学老によって提出された構造式の誤りと訂正したもの二種も含まれている。
 第三章はポリアルコキシフラバノンに対するNBSなど臭素化剤の作用を風芯機構の面から検討し
 たものであって,実験的事実から従来提唱されていた機構をつぎの様に改訂した。
 フラバノン十NBS一一〉8一ブロムフラバノン十3一ブロムフラバノン
コ
 ＼フラバノン
↓
 HBr十フラボン
↓NBS
 Br2十サクシンイシド
 以上三章にわたる論述はフラボノイド化学,特にその合成化学的分野においてきわめて重要なかつ
 興味ある結果を提出したものというべきであり有機化学の進展に寄与するところ大である。
 な冷,試験委員が水入と面接し,また化学専攻担当の教授,助教授20名が参加して論文内容につ
 いて約30分説明させその後約30分質問を行った。その結果と上述の論文内容と総合判断して張錦
 得提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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